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Abstract of DE1 9952964 

The invention relates to a method for the continuous gas phase oxidation of C3- 
and C4-precursors to (meth)acrolein and/or (meth)acrylic acid in the presence of 
a catalyst, in a reactor. Said reactor has a feed element for the reaction mixture 
at one reactor end and a discharge element for the reaction mixture at the 
opposite reactor end and is equipped with devices for dissipating the reaction 
heat inside the reactor. A heat exchanger agent flows through said devices, 
which are configured in the form of heat exchanger plates. 

Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 


Courtesy of http://v3.espacenet.com 


This Patent PDF Generated by Patent Fetcher(TM), a service of Stroke of Colon Inc. 


© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 



© Off enlegungsschrift 
®DE 19952 964 A 1 


DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 


® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 


199 52 964.7 
3.11.1999 
10. 5.2001 


® Int. CI. 7 : 

C 07 C 57/05 

C07C45/27 f 
C07C47/22 ^ 

s 

0) 

CM 
If) 

0) 
0> 

Ul 

Q 


® Anmelden 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 

® Vertreter: 

Patent- und Rechtsanwalte Bardehle, Pagenberg, 
Dost, Altenburg, Geissler, Isenbruck, 68165 
Mannheim 


@ Erfinder: 

Hechler, Claus, Dr., 67063 Ludwigshafen, DE; 
Machharnmer, Otto, Dr., 68163 Mannheim, DE; 
Olbert, Gerhard, 69221 Dossenheim, DE; Stabel, 
Uwe, Dr., 67166 Otterstadt, DE; Zehner, Peter, Dr., 
67071 Ludwigshafen, DE 


® 
® 


Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation zu {Meth (Acrolein und/oder (Meth)Acrylsaure 

Es wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Gasphasen- 
oxidation von C 3 - und C 4 -Vorlaufern zu (Meth) acrolein 
und/oder (Meth)acrylsaure in Gegenwart eines Katalysa- 
tors in einem Reaktor vorgeschiagen, der an einem Reak- 
torende eine Zufuhrung fur das Reaktionsgemisch und 
am entgegengesetzten Reaktorende eine Abfuhrung fur 
das Reaktionsgemisch aufweist und der mit im Reaktorin- 
nenraum angeordneten Einrichtungen zur Abfuhrung der 
Reaktionswarme ausgestattet ist, die von einem Warme- 
tauschmittel durchstromt sind und als Warmetauscher- 
platten ausgebildet sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Gasphasenoxidation zu (Meth)acrolein und/oder 
(Meth)acrylsaure. Der BegrifF (Metb)acrolein steht im fol- 
genden fur "Acrolein oder Methacrolein", analog bezeichnet 
(Meth)acrylsaure, die Subslanzen Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure. 

(Meth)acrolein und (Meth)acrylsaure sind bedeutende 
Grundchemikalien. 

Die bekannten groBtechnischen Verfahren zur Gaspha- 
senoxidation zu (Meth)acrolein und/oder (Meth) acrylsaure 
(beispielsweise nach DE-A-19 62 431), werden in der Regel 
in Rohrbiindelreaktoren durcbgefiilut, die eine groBe An- 
zahl, von z. Zt. bis zu 28 000, zwischen Rohrboden einge- 
schweiBte Reaktionsrohre aufweisen. Vorzugsweise wird 
hierbei bei Temperaturen zwischen 200 und 450°C und ge- 
gebenenfalls erhdhtem Druck gearbeitet. Die Reaktions- 
rohre sind mil dem heterogenen Oxidationskatalysator ge- 
fiillt und werden vom Reaktionsgemisch durchstromt Der 
Reaktorinnenraum zwischen den Reaktionsrohren ist von ei- 
nem Warmetauschrnittel durchstromt, in der Regel eine 
Salzschmelze, haufig eine Mischung aus Kaliumnitrat, Na- 
triumnitrit und Natriumnitrat, das die Reaktionswarme ab- 
fuhrt 

Derartige Salzschmelzen konnen im Temperaturbereich 
von etwa 200 bis 480°C drucklos d. h. unter hydrosta- 
tischem Druck als primarer Warmetrager zur Warmeabfuhr 
verwendet werden. Das Salz wird zwischen Reaktoreintritt 
und -austritt in der Regel im Mittel um ca. 2°C aufgeheizt, 
Durch Erzeugung von Dampf mit einem Druck von etwa 20 
bis 60 bar wird das Salz in einem sekundaren Kuhlkreis auf 
die Zulauftemperatur zuriickgekuhlL 

Zur Erzielung eines guten Warmeubergangskwffizienten 
durch eine ausreichend hohe Stromungsgeschwindigkeit des 
Salzes um die Rohre wird das Salz im Reaktor im Quer- 
strom zu den Rohren mit mehrfacher Umlenkung sowie im 
Gegenstrom zum Reaktionsgas gefuhrt Hierdurch sind im 
Reaktor radiale Temperaturunterschiede in der Salz- 
schmelze bis zu 7°C vorhanden. 

Die Temperaturregelung des Reaktors erfolgt uber die 
Salzeintrittstemperatur, die zur Vermeidung von Totaloxida- 
tion so niedrig gewahlt werden muB, daB am Ort der hoch- 
sten Temperatur im Reaktor, dem Hotspot, die gewunschte, 
regulare Reaktion noch optimal ablauft 

Derartige Reaktoren haben somit zum einen den Nachteil, 
daB infolge der Radialstromung des Warmetauschmittels 
keine Isothermie iiber den ReaktorquerschniU erreicht wer- 
den kann, sondem stets radiale Temperaturdifferenzen in der 
Salzschmelze zwischen den innen gelegenen Reaktionsroh- 
ren im Vergleich zu writer auBen gelegenen Reaktionsroh- 
ren auftreten. Dies macht sich insbesondere im Hotspot-Be- 
reich negativ bemerkbar mit der Folge, daB die Maximal- 
temperatur, bei der der Reaktor insgesamt betrieben werden 
kann, begrenzt werden muB, wo fur hohe Mengenstrome an 
Warmetauschrnittel notwendig sind. 

Ein weiterer Nachteil ist, daB der Durchmesser von Rohr- 
biindelreaktoren durch Abmessungen und Gewicht der 
Rohrboden eine techniscbe Obergrenze hat Die Kapazitat 
der Anlage kann somit nur durch VergroBern der Reaktor- 
lange erhoht werden. Mit zunehmender Hohe der Katalysa- 
torschuttung in den Reaktorrohren nimmt jedoch der Druck- 
verlust zu mit ungunstigen Auswirkungen auf die Selektivi- 
tat. 

Das bekannte Verfahren in Rohrbiindelreaktoren hat den 
weiteren Nachteil, daB bei sehr hohen Umsatzen die Selekti- 
vitat aufgrund der Temrjeraturinhomogenitaten stark ab- 
sinkL Zum Erreichen einer insgesamt hohen Ausbeute ist es 


dagegen anzustreben, alle Reaktionsrohre gleichfbrmig bei 
einem optimalen Wert von Umsatz und Selektivitat zu be- 
treiben. 

Durch Ablagerungen von Nebenprodukten auf dem Kata- 

5 lysator kommt es dazu, daB auBen liegende Rohre im Ver- 
lauf des Betriebs erhohten Druckverlust aufweisen. Hier- 
durch ergibt sich eine uneinheitliche Durchstromung der 
Rohre, was niedrigere Umsatzraten in den auBeren Rohren 
zur Folge hat. Zusatzlich zum Umsatzverlust in diesen au- 

10 Ben liegenden Rohren kommt es zu einer erhohten Durch- 
stromung der innen liegenden Rohre, so daB dort der Druck- 
verlust steigt und die Ausbeute sinkt Auch wenn nur Abla- 
gerungen am Anfang eines Rohres vorhanden sind, wird die 
Reaktionsrate der Katalysatorschuttung auf der gesamten 

15 Rohrlange beeintrachtigt. 

Die DE-C-197 54 185 beschreibt beispielsweise einen 
Reaktor mit einem zylinderfonnigen Reaktorbehalter, wo 
bei im Reaktorbehalter als Thermoblecbe ausgebiidete War- 
metauscherplatten in vertikaler Orientierung auf dem Sieb- 

20 boden des Reaktors nebeneinander, mit vorgegebenem Ab- 
stand voneinander angeordnet sind. Die Platten werden von 
einem Kuhlmedium durchstromt, das im Bereich der Behal- 
terdecke iiber geeignete Einrichtungen den Warmetauscher- 
platten zugefuhrt und im Bereich des Behalterbodens iiber 

25 geeignete Einrichtungen aus den Warmetauscherplatten ab- 
gefuhrt wird. Zwischen den Warmetauscherplatten wird im 
Gegenstrom zum Kuhlmedium ein gasfbrmiges Reaktion s- 
medium, mit Zufuhrung im Bereich des Behalterbodens und 
Abruhrung im Bereich der Behalterdecke geleitet. Die 

30 Druckschrift gibt jedoch keinen Hinweis darauf, daB ein 
derartiger Reaktor besonders vorteilhaft fur die katalytische 
Gasphasenoxidation zu (Meth)acrolein und/oder 
(Meth)acrylsaure eingesetzt werden kann, wobei insbeson- 
dere die Selektivitat der Reaktion zum jeweiligen Hauptpro- 

35 dukt gegeniiber der Durchfuhrung der Reaktion in einem 
Rohrbundekeaktor verbessert ist. 

Die DE-A-197 19 375 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung von E±ylenoxid durch katalytische Gasphasenoxi- 
dation von Ethylen mit Sauerstoff in einem Reaktor wobei 

40 der Katalysator in Reaktionszonen zwischen Warmetau- 
scherplatten angeordnet ist und vom gasformigen Reakti- 
onsgemisch durchstromt wird. Bei der katalytischen Gas- 
phasenoxidation zu Ethylenoxid wird eine vergleichsweise 
geringe Warmemenge je Volumeneinheit des Katalysators 

45 entwickelt 

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstel- 
iung (Meth)acrolein und/oder (Meth)acrylsaure zur Verfu- 
gung zu stellen, daB sich durch eine erhohte Wirtschafdich- 
keit, insbesondere beziiglich des Warmetauschmittelauf- 

50 wandes sowie durch eine verbesserte Selektivitat auch bei 
sehr hohen Umsatzen sowie bei Anlagen mit groBer Kapazi- 
tat kennzeichneL 

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Gasphasenoxidation von C 3 - oder Cj-Vorlaufern 

55 zu (Meth) acrolein und/oder (Meth)acrylsaure in Gegenwart 
eines Katalysators in einem Reaktor mit Zufuhrung fur das 
Reaktionsgemisch an einem Reaktorende und Abruhrung 
am gegeniiber liegenden Reaktorende sowie mit im Reakto- 
rinnenraum angeordneten Einrichtungen zur Abruhrung der 

60 Reaktionswarme, die von einem Warmetauschrnittel durch- 
stromt sind 

Die Losung ist dadurch gekennzeichnet, daB die Einrich- 
tungen Warmetauscherplatten sind. 

In uberraschender Weise wurde gefunden, daB die kataly- 
65 tische Gasphasenoxidation zu (Meth)acrolein und/oder 
(Meth)acrylsaure trotz der gegeniiber der Ethylenoxidher- 
stellung wesentlich hoheren Warmeentwicklung je Volu- 
meneinheit Katalysator und der starken Hotspot- Problema- 
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tik, die bei der Ethylenoxidherstellung von geringer Bedeu- 
tung ist, in einem Reaktionsraum zwischen Warmetauscher- 
platten und somit einer zweidimensional, iiber den Reaktor- 
querschnitt ausgedehnten Katalysatorschiittung, durchge- 
fbhrt werden kann und die Reaktion dennoch beherrschbar 
bleibt. Dabei wurde eine nicht vorhersehbare Selektivitats- 
steigerung der Bildung von (Melh)acrolein und/oder 
(Meth)acrylsaure erreicht 

Als Ausgangsverbindungen konnen grundsatzlich alle ge- 
eigneten C3- bzw. C 4 -Edukte, insbesondere C 3 - bzw. C4-AI- 
kanen, -Altrenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen und/oder 
Vorstufen hieryon, besonders vorteilhaft von Propen, Acro- 
lein, tert-Butanol, Isobuten, Isobutan, Isobutyraldehyd, Me- 
thacrolein, Isobuttersaure oder Methyl-tert.-butylether her- 
gestellt Weiterhin konnen alle Vorstufen der genannten Ver- 
bindungen verwendet werden, bei denen sich die eigentliche 
C3-/C4-Ausgangsverbindung erst intermedial wahrend der 
Gasphasenoxidation bildet Beispielhaft genannt fur die 
Herstellung der Methacrylsaure sei Methyl-terL-butylether 
oder Isobuttersaure. 

Besonders vorteilhaft ist die katalytische Gasphasenreak- 
tion von Propen und/oder Acrolein zu Acrylsaure mit mole- 
kularem Sauerstoff. 

Vorzugsweise wird hierbei bei Ternperaturen zwischen 
200 und 450°C und ggf. erhohtem Druck gearbeitet. \for- 
zugsweise werden als heterogene Katalysatoren oxidische 
Mehrkomponenten-Katalysatoren auf der Basis der Oxide 
von Molybdan, Bismut und Eisen in der 1. Stufe (Oxidation 
von Propen zu Acrolein) und der Oxide von Molybdan und 
Vandiurn in der 2. Stufe (Oxidation von Acrolein zu Acryl- 
saure) eingesetzt. Wird Propan als Ausgangsstoff verwen- 
det, so kann dieses zu einem Propen-/Propan-Gemisch urn- 
gesetzt werden durch katalytische Oxidehydrierung, wie in 
US- A-5,5 10,558 beschrieben, durch homogene Oxidehy- 
drierung, entsprechend in CN-A-1 105 352 oder durch kata- 
lytische Dehydrierung, wie in EP-A-0 253 409 beschrieben. 
Bei Einsatz eines Propen-ZPropan-Gemischs wirkt Propan 
als Verdiinnungsgas. Geeignete Propen-ZPropan-Gemische 
sind auch Raffineriepropen (70% Propen und 30% Propan) 
oder Crackerpropen (95% Propen und 5% Propan). Grund- 
satzlich konnen Propen-ZPropan-Gemische wie die o. g. mit 
Sauerstoff oder Luft oder einem Gemisch aus Sauerstoff und 
StickstofT jeder Zusammensetzung zu Acrolein und Acryl- 
saure oxidiert werden. 

Bei der katalytischen Gasphasenoxidation wird nicht 
reine Acrylsaure, sondern ein gasfbrmiges Gemisch erhal- 
ten, das neben der Acrylsaure als Nebenkomponenten im 
wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Propen, 
Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, StickstofT, 
Propan, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, Formaldehyd, 
weitere Aldehyde und Maleinsaureanhydrid enthalten kann. 
Oblicherweise enthalt das Reaktionsproduktgemisch, je- 
weils bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch, 1 bis 
30 Gew.-% Acrylsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Propen und 0,05 
bis 1 Gew.-% Acrolein, 0,05 bis 10 Gew.-% Sauerstoff, 0,05 
bis 2 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2 Gew.-% Propionsaure, 
0,05 bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2Gew.-% Alde- 
hyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid und 20 bis 
98 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 98 Gew.-% inerte Verdun- 
nungsgase. Als inerte Verdiinnungsgase sind insbesondere 
gesattigte CrQ-Kohlenwasserstoffe, wie 0 bis 90 Gew.-% 
Methan und/oder Propan, daneben 1 bis 30 Gew.-% Wasser- 
dampf, 0,05 bis 15 Gew.-% Kohlenoxide und 0 bis 90 Gew.- 
% Stickstoff, jeweils bezogen auf 100Gew.-% Verdiin- 
nungsgas, enthalten. 

Die Methacrylsaure kann analog zu Acrylsaure durch ka- 
talytische Gasphasenreaktion von (^-Ausgangsverbindun- 
gen mit molekularem Sauerstoff hergestellt werden. Beson- 


ders vorteilhaft ist die Methacrylsaure, z. B. durch katalyti- 
sche Gasphasenoxidation von Isobuten, Isobutan, tert-Buta- 
nol, Isobutyraldehyd, Methacrolein oder Methyl-tert.-buty- 
lether erhaltlich. Als Katalysatoren werden ebenfalls iiber- 

5 gangsmetallische Mischoxidkatalysatoren (z. B. Mo, V, W 
und/oder Fe) verwendet Besonders geeignete Verfahren 
sind solche, bei denen die Herstellung ausgehend von Me- 
thacrolein erfolgt, insbesondere dann, wenn das Methacro- 
lein durch gasphasenkatalytische Oxidation von tert-Buta- 

10 nol, Isobutan oder Isobuten oder durch Umsetzung von 
Formaldehyd mil Propionaldehyd gemaB EP-fJ-0 092 097 
erzeugt wird. Somit besteht auch die Moglichkeit, Metha- 
crylsaure zweistufig herzustellen durch (1) Kondensation 
von Propionaldehyd mit Formaldehyd (in Gegenwart eines 

15 sekundaren Amins als Katalysator) zu Methacrolein und (2) 
anschlieBende Oxidation des Methacroleins zu Methacryl- 
saure. 

Ebenso wie bei der Herstellung der Acrylsaure wird nicht 
reine Methacrylsaure, sondern ein gasfbrmiges Gemisch er- 

20 halten, das neben der Methacrylsaure als Nebenkomponen- 
ten im wesentlichen nicht umgesetztes Methacrolein und/ 
oder Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stick- 
stoff, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, weitere Alde- 
hyde und Maleinsaureanhydrid enthalten kann. Das erfin- 

25 dungsgemaBe Verfahren wird insbesondere dann eingesetzt, 
wenn das Reaktionsgemisch 0,02 bis 2 Gew.-% Methacro- 
lein bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch und anson- 
sten im wesentlichen die gleichen entsprechenden Bestand- 
teile wie bei der Herstellung der Acrylsaure enthalt. 

30 Die Form des Reaktors ist grundsatzlich keinen Ein- 
schrankungen unterworfen, es konnen ubliche zylindrische 
Reaktoren, jedoch auch quadertormige Reaktoren eingesetzt 
werden. 

Ebenso bestehen keine Einschrankungen bezuglich der 

35 Ausrichtung der Reaktoren; die Reaktoren konnen grund- 
satzlich in jeder Position ausgerichtet sein, wobei fur den 
Sonderfall der zylindrischen Reaktoren eine vertikale Aus- 
richtung in der Regel bevorzugt isL 
ErfindungsgemaB werden fur das Verfahren zur kontinu- 

40 ierlichen Gasphasenoxidation zu (Meth)acrolein und/oder 
(Meth)acrylsaure Reaktoren eingesetzt, die mit Warmetau- 
scherplatten ausgestattet sind. 

Warmetauscherplatten sind uberwiegend flachenfbrmige 
Gebilde, die einen mit Zu- und Abfuhrleitungen versehenen 

45 Innenraum mit geringer Dicke im Verhaltnis zur Flache auf- 
weisen. Sie werden in der Regel aus Blechen, haufig aus 
Stahlblechen, hergestellt Je nach Anwendungsfall, insbe- 
sondere den Eigenschaften des Reaktionsmediums sowie 
des WarmetauschmiUels konnen jedoch spezielle, insbeson- 

50 dere korrosionsfeste, Werkstoffe zum Einsatz kommen. Die 
Zu- bzw. Abruhreinrichtungen fur das Warmetauschmittel 
sind in der Regel an einander entgegengesetzten Enden der 
Warmetauschpiatten angeordnet; bei der Reaktoren mit 
WarmetauscherplaUen fur die Durchfiihrung von Reaktio- 

55 nen mit hoher Warmetonung, wobei es sich gleichermaBen 
um exotherme wie auch um endotherme Reaktionen han- 
deln kann. 

Bezuglich der in dem erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
setzbaren Warmetauschmittel gibt es keine grundsatzlichen 

60 Einschrankungen. Es konnen sowohl anorganische wie auch 
organische fliissige Warmetauschmittel eingesetzt werden, 
die bei der Reaktionstemperatur der katalytischen Gaspha- 
senoxidation im flussigen Aggregatzustand verbleiben oder 
teilweise oder ganz verdampfen. 

65 Besonders vorteilhaft ist es hierbei, ein Waraietauschmit- 
tel einzusetzen, das bei der Reaktionstemperatur der kataly- 
tischen Gasphasenoxidation zumindest teilweise verdampft 
Besonders bevorzugt ist hiertur Wasser. Durch Ausnutzung 


5 


DE 199 52 964 A 1 


6 


der Siedekuhlung wird hierbei eine effiziente Wanneabfuh- 
rung gewahrleistet wobei fur die Abfuhrung der seiben 
Warmemenge gegenuber dem Einsatz eines Warmetausch- 
mittels, das seinen Aggregatzu stand nicht andert, eine we- 
sentliche Einsparung der erforderlichen Menge erreicht 
wird. 

Bei Anordnung des Katalysators in einer Schiittung urn 
die Warmetauscherplatten ist von Vorteil, daB sich das Re- 
aktionsgas im Falle von lokalen Verlegungen nach dem Vor- 
beistromen an der Verengung wieder auf den vollen Kataly- 
salorquerschnitt zwischen zwei Warmetauscherplatten ver- 
teilen kann und der gesamte Reaktionsquerschnitt zum Um- 
satz beitragen kann. 

Siedekuhlung kann sowohl im Gleich- wie auch im Ge- 
genstrom erfolgen. Bei Betrieb im Gleichstrom mit Anstro- 
mung von unten besteht zusatzlich die Moglichkeit, den 
Stand der siedenden Fliissigkeit so zu regulieren, daB gegen 
Ende der Reaktionsrohre eine geringere Warmeabfuhr er- 
folgt und durcb das dort nun hohere Temperatumiveau die 
Gesamtausbeute erhoht wird. 

Bei Siedekuhlung stellt sich auf der Kiihlmediumseite 
entsprechend der Temperatur ein definierter Dampfdruck 
ein (bei Wasser Werte im Bereich von ca. 20 bis 120 bar), so 
daB eine entsprechend druckfeste Auslegung der Kiihlmedi- 
umseite des Apparats erforderlich ist. 

ErfindungsgemaB wird das Reakdonsgemisch an einem 
Reaktorende dem Reaktorinnenraum zwischen den Warme- 
tauscherplatten zugefuhrt und am entgegengesetzten Reak- 
torende abgefuhrt Das Reaktionsgemisch durchstromt so- 
mit den Reaktor durch den Zwischenraum zwischen den 
Warmetauscherplatten. Dadurch findet eine standige Quer- 
vermischung des Reaktionsgemisches statt mit der Folge ei- 
ner hoben Homogenitat des seiben. Dadurch kann bei vorge- 
gebenem Umsatz eine wesentlich bessere Selektivitat ge- 
genuber einer Verfahrensfuhrung erreicht werden, die eine 
Quervermischung nicht gewahrleistet, wie es beispielsweise 
bei der Durchfuhrung der Reaktion in den Reakdonsrohren 
eines Rohrbundelreaktors der Fall ist 

Beziiglich der Anordnung der Warmetauscherplatten im 
Reaktor gibt es grundsatzlich keine Einschrankungen; die 
Warmetauscherplatten konnen beispielsweise spu-alformig, 
konzentrisch oder radial im Reaktor angeordnet sein. 

Besonders bevorzugt wird eine Gleichstromfuhrung von 
Warmetauschmittei und Reaktionsgemisch durcb den Reak- 
tor gefuhrt Dadurch wird eine bessere Anpassung an das 
Temperaturprofil der Reaktion, mit Hotspot in einem friihe- 
ren Reaktionsstadiurn, gewahrleistet 

Besonders vorteilhaft werden Warmetauscherplatten ein- 
gesetzt, die keilformig ausgebildet sind, d, h. deren Warme- 
tauscherplatten, von Warmetauschmittei durchstromter In- 
nenraum bevorzugt kontinuierlich in Richtung des Reakti- 
onsgemischstromes abnimmt Derartige keilformige War- 
metauscherplatten konnen beispielsweise hergestellt wer- 
den, indem zwei Bleche iibereinander gelegt und in zuneh- 
mend groBeren Abstanden verschweiBt werden. Die Platten 
werden anschlieBend in eine leicht geneigte Aufblasvorrich- 
tung eingeklemmt und auf einen vorgegebenen Abstand auf- 
geblasen. 

Mittels keilformig ausgebildeter Warmetauscherplatten 
kann die Anpassung an das Temperaturprofil der Reaktion 
optimiert werden. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung konnen die 
Warmetauscherplatten vollstandig oder partiell langsver- 
schweiBt sein. Dazu werden jeweils zwei Bleche iibereinan- 
der gelegt, durch RollnahtschweiBung iiber Langsnahte ver- 
schweiBt und mittels einer geeigneten Aufblasvorrichtung 
aufgeblasen. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsvariante sind im Re- 


aktorinnenraum und denselben im wesentlichen vollstandig 
ausfullend ebene, rechteckige, parallel zueinander ausge- 
richtete Bleche eingebracht sind, wobei an jedem Blech je- 
weils zwei gegenuberliegende Seiten in die selbe Richtung 

5 rechtwinklig abgekantet sind und beim jeweils darauffol- 
genden Blech die anderen beiden einander gegenuberliegen- 
den Seiten in die selbe Richtung um den seiben Abstand 
rechteckig abgekantet sind, dergestalt, daB jeweils quader- 
formige Raume entstehen, wobei die jeweils benachbarten 

10 Raume im Querstrom vom Reaktionsgemisch beziehungs- 
weise vom Warmetauschmittei durchstromt werden. 

GemaB einer weiteren Ausgestaltung sind die Warmetau- 
scherplatten in Langsrichtung des Reaktors parallel zueinan- 
der angeordnet. 

15 Der Katalysator kann in Form von Katalysatorkorpern in 
den Zwischenraum zwischen den Warmetauscherplatten 
eingefiihrt werden. Das Einbringen und der Wechsel der Ka- 
talysatorschuttung ist dabei einfacher und gleichmaBiger ge- 
geniiber dem Einfullen in die Reaktionsrohre eines Rohr- 

20 biindelreaktors. Es entstehen groBere zusammenhangende 
Reaktionsraume und die Verstopfungsgefahr der Katalysa- 
torschiittung ist kleiner. Dies fuhrt zu gleichmaBigen Umsat- 
zen und damit hoherer Selektivitat 
Es ist jedoch auch moglich, zusatzlich oder alternativ zur 

25 Katalysatorschiittung die Warmetauscherplatten an ihren 
vom Reaktionsgemisch uberstromten AuBenseiten kataly- 
tisch zu beschichten. Wegen der im wesentlichen ebenen 
Form der Warmetauscherplatten konnen diese im Vergleich 
zu Reaktionsrohren einfacher beschichtet werden. 

30 GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsvariante 
konnen zwei oder mehrere Reaktionszonen mit getrennten 
Warmetauschmittelkreislaufen in Richtung des Reaktion s- 
gemischstromes angeordnet sein. Eine derartige Verfahrens- 
variante ist fur die zweistufige Oxidation des C3-Edukts zu 

35 Acrolein in einer ersten Verfahrensstufe mit Abfuhrung der 
Reaktionswarme iiber einen ersten Stapel von Warmetau- 
scherplatten, Zwischenkuhlung iiber einen zwei ten Stapel 
von Warmetauscherplatten und schlieBlich in der zweiten 
Oxidationsstufe zu Acrylsaure und Warmeabfuhrung iiber 

40 einen dritten Stapel von Warmetauscherplatten besonders 
geeignet Es ist jedoch auch moglich, unter Verzicht auf die 
Zwischenkuhlung in einem Apparat mit lediglich zwei Sta- 
peln von Warmetauscherplatten die zweistufe Oxidation zu 
Acrylsaure durchzufuhren. 

45 Das erfindungsgemaBe Verfahren hat somit den Vorteil, 
daB durch Einsatz von Kiihlflachen mit auBen liegender ka- 
talytischer Schuttung das Kiihlmedium im Gleich- oder Ge- 
genstrom zum Reaktionsgas gefuhrt werden kann. Hier- 
durcb wird im gesamten Reaktor in den einzelnen Reaktor 

50 Querschnitten eine Temperaturgleichverteilung erzielt, so 
daB die Hotspot-Temperatur iiber den gesamten Reaktor- 
querschnitt gleich ist, was zu verbesserter Ausbeute fuhrt 
Besonders vorteilhaft ist die Verf ahrens vari ante mit Kuh- 
lung im Gleichstrom, weil die Temperatur des Kuhlmedi- 

55 urns bei Erreichen des Hotspots noch niedrig und die Kiih- 
lung dadurch sehr effektiv ist, wodurch der umzupumpende 
Mengenstrom an Kuhlmittel eriieblich reduziert werden 
kann. 

Die weitere Verf ahrensvari ante, wonach als Kiihlmedium 
60 eine siedende Fliissigkeit insbesondere Wasser, eingesetzt 
wird, weist zusatzliche Vbrteile auf die Warmeabfuhr wird 
erheblich verbessert und bei Verwendung von Wasser ist zu- 
satzlich kein sekundares Kiihlmedium erforderlich. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand einer Zeichnung 
65 naher erlautert 

In den Figuren werden gleiche oder entsprechende Merk- 
male mit gleichen BezugszifTern versehen. 

Fig. 1 stellt eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform 
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eines zur Durchfuhrung des Verfahrens besonders geeigne- 
ten Reaklors im Langsschnitt dar, 

Fig, la einen Querschnitt durch den Reaktor aus Fig. 1, 

Fig. lb einen Langsschnitt durch eine Warmetauscher- 
platte des Reaktors aus Fig, 1, 5 

Fig. lc eine bevorzugte Anordnung der SchweiBstellen 
der Warmetauscherplatte aus Fig. lb, 

Fig. 2 einen Langsschnitt durch einen ftir die Durchfuh- 
rung des Verfahrens besonders geeigneten Reaktor mit 
Gleichstromfuhrung von Reaktionsgemisch und Warme- 10 
Lauschmittel, 

Fig. 3 einen Langsschnitt durch eine weitere bevorzugte 
Ausfuhrungsform eines fur die Durchfuhrung des Verfah- 
rens besonders geeigneten Reaktors mit Gegenstromfuh- 
rung von Reaktionsgemisch und Warmetauschmittei, 15 

Fig. 4a einen vergroBerten Ausschnitt aus dem in Fig. 4 
dargestellten Reaktor zur Verdeutlichung der Bauweise der 
Reaktorplatten, 

Fig. 4b einen Querschnitt durch den in Fig. 4 dargestell- 
ten Reaktor und 20 

Fig. 5 einen Langsschnitt durch einen Reaktor, der bei- 
spielhaft drei Reaktionszonen aufweiBL 

Bei der Fig. 1 im Langsschnitt dargestellten Reaktor hat 
die Form eines Zylinders mit Zufuhrung des Reaktionsge- 
misches (1) im oberen Bereich und Abfuhrung des Reakti- 25 
onsgemisches (2) im unteren Reaktorbereich. Im Reaktorin- 
nenraum sind in Reaktorlangsrichtung Warmetauscherplat- 
ten (8) angeordnet, die die besonders bevorzugte keilfor- 
mige Ausbildung aufweisen. Die Reaktorplatten werden 
von einem Warmetauschmittei durchstromt, daB iiber eine 30 
Zufuhrung (3) und eine Verteilerleitung (6) eingebracht und 
uber eine Sammelleitung (7) und eine Abfiihrleitung (4) ab- 
gefuhrt wird. Der Querschnitt in Fig. la verdeutlicht die im 
wesentlichen parallele Anordnung der Warmetauscherplat- 
ten (8). ~ 35 

Die Fig. lb und lc machen die bevorzugte keilfbrmige 
Ausbildung der Warmetauscherplatten (8) sowie deren Aus- 
bildung durch miteinander punktverschweiBte Bleche deut- 
lich. 

Fig. 2 zeigt beispielhaft einen Langsschnitt durch einen 40 
Reaktor mit Gleichstromfuhrung von Reaktionsgemisch 
und Warmetauschmittei. Die Fig. 2 verdeutlicht, daB die 
Warmetauscherplatten (8) der Flussigkeitsspiegel des War- 
metauschmittels lediglich bis zu einer bestimmten Hohe 
stent, das Warmetauschmittei also dariiber verdampfL Die 45 
Wa^eabfuhrung findet somit durch Siedekuhlung statt. 

In Fig. 3 ist beispielhaft eine Gegenstromfuhrung von Re- 
aktionsgemisch und Warmetauschmittei dargestellt 

Fig. 4 zeigt einen Langsschnitt durch einen quaderformi- 
gen Reaktor, die Ausbildung der Warmetauscherplatten (8) 50 
ist im in Fig. 4a vergroBert dargestellten Ausschnitt verdeut- 
licht Fig. 4b zeigt einen Querschnitt durch den in Fig. 4 dar- 
gestellten quaderformigen Reaktor. 

Der in Fig. 5 im Langsschnitt dargestellte Reaktor weist 
beispielhaft drei Reaktionszonen mit jeweils getrennten 55 
Wametauscnxnittelkreislaufen auf. 


net, daB die Einrichtungen (8) Warmetauscherplatten 
sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein fliissiges Warmetauschmittei eingesetzt 
wird, das beim Durchstromen der Warmetauscherplat- 
ten (8) zumindest teilweise verdampfL 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet 
durch eine Gleichstromfuhrung von Reaktionsgemisch 
und Warmetauschmittei. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, ge- 
kennzeichnet durch eine keilfbrmige Ausbildung der 
Warmetauscherplatten (8), wobei der von Warme- 
tauschmittei durch slromte Platteninnenraum bevorzugt 
kontinuierlich in Richtung des Reakuonsgemischstro- 
mes abnimmt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Warmetauscherplatten 
(8) aus vollstandig oder partiell langsverschweiBten 
Blechen gebildet sind. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB im Reaktorinnenraum und 
denselben im wesentlichen vollstandig ausfullend 
ebene, rechteckige, parallel zueinander ausgerichtete 
Bleche eingebracht sind, wobei an jedem Blech jeweils 
zwei gegeniiberliegende Seiten in dieselbe Richtung 
rechtwinklig abgekantet sind und beim jeweils darauf- 
folgenden Blech die anderen beiden einander gegen- 
(iberliegenden Seiten in dieselbe Richtung um densel- 
ben Abstand rechteckig abgekantet sind, dergestalt, 
daB jeweils quaderformige Raume entstehen, wobei die 
jeweils benachbarten Raume im Querstrom vom Reak- 
tionsgemisch beziehungsweise vom Warmetauschmit- 
tei durchstromt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Warmetauscherplatten 
(8) parallel zueinander angeordnet sind. 

8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die dem Reaktionsgemisch zuge- 
wandten Flachen der Warmetauscherplatten vollstan- 
dig oder teilweise katalytisch beschichtet sind. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, ge- 
kennzeichnet durch zwei oder mehrere in Richtung des 
Reaktion sgemisch s tromes angeordnete Reaktionszo- 
nen mit getrennten Warmetauschrnittelkreislaufen. 


Hierzu 6 Seite(n) Zeichnungen 


Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Gasphasenoxidation 60 
von C3- oder Cj-Vorlaufern zu (Meth)acrolein und/ 
oder (Meth)acrylsaure in Gegenwart eines Katalysators 
in einem Reaktor mit Zufuhrung (1) fur das Reaktions- 
gemisch an einem Reaktorende und Abfuhrung (2) am 
entgegengesetzten Reaktorende sowie im Reaktorin- 65 
nenraum angeordneten Einrichtungen (8) zur Abfuh- 
rung der Reaktionswarme, die von einem Warme- 
tauschmittei durchstromt sind, dadurch gekennzeich- 
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FIG.1B 
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FIG.3 
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FIG.4B 
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